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VerSfTentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht, 



(54)^6: METHOD FOR PRODUCING AMINES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON AMINEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing amines by hydrogenating nitro compounds and is characterized in that the 
hydrogenation is carried out in a vertical reactor whose diameter is larger than its length. The reactor comprises a jet nozzle which 
is arranged in the upper area of the reactor and which is directed downwards. Hie educts and the reaction mixture are delivered via said 
jet nozzle. The reactor also comprises an outlet situated in any position of the reactor via which the reaction mixture in an outer circuit is 
delivered once again to the jet nozzle by means of a conveying organ, and the reactor has a flow reverse situated in the lower area of the 
reactor. 



(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Aminen durch Hydrierung von Nitroverbindungen. dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Hydrierung in einem vertikalen Reaktor, dessen Durchmesser grSfier ist als seine LMnge, mit einer im oberen 
Bereich des Reaktors angeordneten. nach unten gerichteten Strahldttse, liber die die Edukte sowie das Reaktionsgemisch zugeftthrt werdcn 
sowie mit einem Abzug an einer beliebigen Stelle des Reaktors, Uber den das Reaktionsgemisch in einem duBeren Kreislauf mittels ernes 
Fftrderorgans der Strahldtlse wieder zugeftlhrt wird, sowie einer StrOmungsumkehr im unteren Bereich des Reaktors durchgefOhrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Aminen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindiing betriff t ein kontinuierliches Verfahren zur Her- 
stellung von Aminen, insbesondere aromatischen Aminen, durch 
katalytische Hydrierung der den Aminen zugrunde liegenden Nitro- 
verbindungen. 

10 

Die Herstellung von Aminen, insbesondere von aromatischen Mono- 
und/oder Polyaminen durch katalytische Hydrierung der entspre- 
chenden Mono- imd/oder Polynitroverbindungen ist seit langem 
bekannt und vielfach in der Literatur beschrieben. 

15 

Bei der in der Technik liblichen Herstellung der aromatischen 
Mono- und/oder Polyamine durch Umsetzung von Nitroverbindungen 
mit Wasserstoff wird eine betrSc^tliche warmemenge frei. Zumeist 
wird die Hydrierung daher in der Technik bei mSglichst niedrigen 

20 Tempera turen unter Einsatz von Hydrierkatalysatoren in der 
Fiassigphase durchgefiihrt, Dabei wird die zu reduzierende Ver- 
bindung in einem LSsimgsmittel mit dem Katalysator vermis cht und 
diskontinuierlich in einem Autoklaven Oder kontinuierlich in 
einem Schlaufenreaktor, einer Blasensaule oder einer Reaktor- 

25 kaskade reduziert. Bei diesen bisher bekannten Verfahren gibt es 
eine Reihe von Nachteilen, wie z.B, die Notwendigkeit des Austra- 
gens und besonders des Ausschleusen desaktivierter Katalysatoran- 
teile, was zu Katalysatorverlusten flihrt. Femer stellen die 
hSufig auftretenden Nebenreaktionen, die zur Bildung storender 

30 Substanzen, wie z.B. teerartiger Bestandteile, und damit zu 

Ausbeuteminderungen fiihren, ein ProblCTi vieler bislang verwende- 
ter Verfahren dar. 

Um diese Nachteile zu verringem, ist es bekaiuit, den Katalysator 
35 in einem Festbett anzuordnen. So beschreibt DE-OS 2 135 154 die 
Hydrierung einer Nitroverbindung allein Oder in Anwesenheit eines 
Verdxinnungsmittel in fliissigem Zustand in einem RShrenreaktor in 
Anwesenheit eines Palladiiam-Katalysators auf Spinell in einem 
Festbett* Bei der Verwendung dieses Palladium-Katalysators auf 
40 Spinell ist die Katalysatorherstellung sehr aufwendig, md eine 
gezielte Fixierung auf dem TrSger nur teilweise mSglich. Femer 
fuhrt diese Festbetthydrierung zu geringen Hydrierausbeuten und 
zur Bildung von hochsiedenden Nebenprodukten. Beispielhaf t 
erwShnt seien in diesem Zusammenhang hydrogenolytische Spaltun- 
45 gen, Kemhydrierungen oder die Bildiing von hochmolekularen, teer- 
artigen Substanzen. Es konnen infolge des stark exothermen Reak- 
tionsverlauf s der Nitrogruppenimsetzung und der hohen Reaktions- 
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geschwindigkeit bei hSheren Temperaturen auch explosionsartige 
Nebenreaktionen auftreten. 

urn diese unerwiinschten Nebenreaktionen soweit wie mSglich auszu- 
5 schliefien. vmrde daher im allgemeinen die grofitechnische Hydrxe- 
rung von aromatische Nitroverbindungen bei relativ niedrigen 

Tertperaturen durchgefiihrt. 

in EP-A-124 010 wird ein verfahren zur Herstellung von aronati- 
10 schen Diaminen durch katalytische Hydrierung der ^^tspre^den 
Dinitroverbindungen unter gleichzeitiger Erzeugung von Dai«pf mxt 
einem Oberdruck von > 1 bar beschrieben. Als Reaktor wxrd eine 
^it Field-Rohren bestackte BlasensSule verwendet Exne J-^^-- 
suspension, die im wesentlichen aus einer aromatischen Dinitro 
XS :S"dung: de. entsprechenden Dia^in. -i^- ^^dr^^^-^f f ^^^^^I 
tor. einem gesSttigten. aliphatischen Alkohol mxt 1 bxs 6 ^ohlen 
ito^fatomen als Losungsmittel und Wasser ^-"^^^^'/^f ,^^^3^^^;,. 
serstoff in den Reaktor eingespeist Dxe ^^^f .^f^^f ^^^^"^^ 
saule eingespeisten Reaktionssuspensxon some der Druck, dxe 
.0 TeSeratur ^d die Menge an KUhlwasser -^^-^-^ 

der Blasensaule eine Reaktionsten5>eratur zwxschen 140 und 250 C 
vorliegt. Als Katalysatoren werden bekannte Hydrierkatalysatoren 
verwendet. wobei vorzugsweise Metalle der VIII. ^^^^^^^^^^ 
Pe^odensystems und insbesondere Raney-Bisen. -Kobalt und -Nxckel 

25 eingesetzt werden. 

Nachteilig bei dem in EP-A-124 010 beschriebenen Verfahren ist 
die verwendung grc&er Mengen an Lfisungsmittel. die zwar f^® 
Probleme bei der Hydrierung von Polynitroverbindungen bex hOheren 
30 Temperaturen mindem, unter den Hydrierungsbedxngungen ^edoch 
S^t vonstandig inert sind. was zu unerwOnschten Nebenprodukten 
und Ausbeutev^rmindenongen fvDirt. 

in EP-A-263 935 werden Riihrkesselreaktoren zur Durchfi&rung von 
35 exothermen Reaktionen beschrieben. die sich dadurch auszexchnen, 
dall die Kimiung der Reaktoren mittels Wasser erfolgt, das xn 
Fieldrohren in Dampf uberfuhrt wird. Fieldrohr-warmetauscher sxnd 
dirch ein hohes VerhEltnis von wannetauscherf ISche zu Volum^ des 
Reaktionsraums gekennzeichnet und somit i^^^onders effektxv xn der 
40 Abfuhr freiwerdender Reaktionswarme. Das in EP-A-263 935 be- 
schriebene Verfahren ist jedoch nur bedingt fUr katalytxsche 
Hydrierungen einsetzbar, da eine optimale Phasendurchmischung 
nicht sichergestellt ist. Insbesondere laufi stets exne hohe 
Wasserstof fkonzentration uber der Reaktionsmischung gew&hrlexstet 
45 sein. um ein Nachlosen von Wasserstof f in der Reaktxonsmxschung 
2u gewahrleisten. Trotzdem bilden sich im Reaktor Zonen mxt par- 
tieller Verarmung an Wasserstof f aus. Aufgrund der zu erwartenden 
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Inhomogenitaten laufen verstSrkt unkontrollierbare Net>en- 
reaktionen unter Ausbeuteverlusten ab. Die Kuhlflachen belegen 
sich zudem mit hochmolekularen Verbindungen und/oder Katalysato- 
ranteilen, AulSerdem wird bei diesem Verfahren der Katalysator 
5 mechanisch stark beansprucht, was zu einer verminderten Standzeit 
des Katalysators fiihrt. 

In EP-A-634 3 91 wird ein Verfahren ziir Hydriening von aromati^ 
schen Polynitroverbindxingen zu Aminen beschrieben, in dem durch 

10 technologische Optimiemng unter Einsatz eines Loop-Venturi-Reak- 
tors mit einem Ejektor, gekoppelt mit speziellen Bedingungen wie 
genauem UmwalzvolumenverhSltnis, genauem Energieeintrag, einem 
genau eingestellten Wasserstof fvolumenstrom, die genannten Pro- 
bleme der Hydriening von aromatischen Polynitroverbindiangen mini- 

15 miert werden sollen. Als Katalysatoren werden die in EP-A-124 010 
beschriebenen Verbindungen verwendet. 

Bei diesem Verfahren kann es, bedingt durch die Anordnung eines 
warmetauschers zur Abfuhrung der ReaktionswSrme aufierhalb des 

20 Schlaufenreaktors, im Ejektor und im Reaktor zu 6rtlichen Ober- 
hitzungen mit sofortigem Einsetzen von Nebenreaktionen wie Kern- 
hydrierungen, hydrogenolytischen Spaltxmgen bzw. Bildung von 
hochmolekularen, teerartigen Produkten, die die Katalysatorober- 
fiache belegen, kommen. Dariiber hinaus stellt sich im Reaktor- 

25 volumen axifierhalb des Ejektors eine beziiglich des StrSmungs- iind 
Verweilzeitverhaltens reine Blasensaulencharakteristik ein, in 
dem regellose klein- und grofiraumige Wirbel mit vergleichsweise 
geringer Stof fubergangsleistung auftreten, Eine wesentliche Ver- 
besserung der Hydrierausbeute, der Hydrierselektivitat und der 

30 Raum-Zeit-Ausbeute wird somit bei diesem Verfahren kaum erreicht. 
AuSerdem wird auch hier durch das Urr^uitpen der gesamten Reakti- 
onsmischiong der Katalysator mechanisch stark beansprucht, was 
wiederum zu einer verminderten Standzeit des Katalysators fOhrt. 

35 GB-A-1 452 466 beschreibt ein Verfahren zur Nitrobenzolhydrie- 
rung, bei dem ein adiabater Reaktor einem isothermen Reaktor 
nachgeschaltet ist, Dabei wird der grSfite Teil des Nitrobenzols 
in einem thermos tat is iert en Rohrbtodelreaktor t^igesetzt, ledig- 
lich die Hydrienang des Restgehaltes an Nitrobenzol erf olgt bei 

40 relativ geringem Wasserstof fxiberschuS von kleiner 30:1 in einem 
adiabaten Reaktor. Dieses Verfahren ist jedoch technisch sehr 
aufwendig. 

DE-B-1 809 711 befafit sich mit dem gleichmasigen Einbringen von 
45 f liissigen Nitroverbindungen in einen heiSen Gasstrom durch 
Verdiisen, bevorzugt an verengten Stellen unmittelbar vor dem 
Reaktor. Dem Verfahren ist jedoch zu entnehmen, dafi trotz eines 
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beachtlichen Wasserstof fiiberschusses ein grofier Teil der Reakti- 
onsenthalpie den Reaktor nicht mit dem Produktgas verlassen hat, 
was 2U Kiihlproblemen fiihrt. 

5 In DE-A-3 6 3 6 984 wird ein Verfahren zur gekoppelten Produktion 
von Nitro- und Dinitro-aromaten aus den entsprechenden aromati- 
schen Kohl enwasserstof fen durch Nitrierung und deren nachfolgende 
Hydriening beschrieben. Die Hydrierung erfolgt in der Gasphase 
bei Temperaturen zwischen 176 und 343,5 Der Wasserstoff Strom 

10 dient bei diesem Verfahren auch zur Ableitxing der Reaktionswarme 
aus den Reaktoren. Die beschrieben Apparatur zur Gasphasen- 
hydrierung, besteht im wesentlichen aus zwei hintereinander 
geschalteten Reaktoren mit Zwischenkuhlung und Eduktzwischenein- 
speisung, auf deren Gr6Se jedoch nicht eingegangen wird, Dem 

15 Teinperaturprof il der Reaktoren kann man allerdings entnehmen, daS 
ein nicht unerheblicher Teil der Reaktionswarme auf Grund der 
geringen WSmekapazitat des Wasserstoffs nicht mit dem Produkt- 
gasstrom den Reaktor verlfifit* Nachteilig an diesem Verfahren ist 
weiterhin das energieintensive Verdarapfen der Nitroaromaten. 

20 

Aufgabe der Erfindung war es, ein apparativ einf aches kontinuier- 
liches Verfahren zur Herstell\ang von Aminen, insbesondere aroma- 
tischen Aminen, durch Hydrierung von Nitroverbindungen, 
insbesondere aromatischen Nitroverbindungen in Gegenwart von 
25 Hydrierkatalysatoren, vorzugsweise getrSgerten Metallkataly- 
satoren, unter Verbessermg der Raum-Zeit-Ausbeute vmd der 
Hydrierselektivitat imter Vermeidxmg von Srtlichen tiberhitzungen 
vxid dadurch verstarkt ablaufenden Nebenreaktionen zu entwickeln. 

30 Die Aufgabe konnte iiberraschenderweise gelSst werden diirch ein 
Verfahren zur Herstellung von Aminen, insbesondere aromatischen 
Aminen, durch Hydrierung der entsprechenden Nitroverbindungen in 
einem vertikalen, vorzugsweise 'zylindrischen Reaktor, dessen 
LSnge grSfier ist als sein Durchmesser, mit einer im oberen 

35 Bereich des Reaktor s angeordneten, nach unten gerichteten Strahl- 
dlise, liber die die Edukte sowie das Reaktionsgemisch zugefuhrt 
werden sowie mit einem Abzug an einer beliebigen Stelle des Reak- 
tors, vorzugsweise im unteren Bereich, iiber den das Reaktionsge- 
misch in einem auSeren Kreislauf mittels eines F6rderorgans, 

40 vorzugsweise einer Pxjtitipe, der Strahldiise wieder zugefuhrt wird, 
sowie einer Stromungsumkehr im unteren Bereich des Reaktors. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Her- 
stellung von Aminen, insbesondere aromatischen Aminen, durch 
45 Hydrierung der entsprechenden Nitroaromaten, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Umsetzung in einem vertikalen, vorzugsweise zylin- 
drischen Reaktor, dessen L&ige grSSer ist als sein Durchmesser, 
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mit einer ira oberen Bereich des Reaktors angeordneten, nach unten 
gerichteten Strahldiise, tiber die die Edukte sowie das Reaktions- 
gemisch zugefiihrt werden sowie mit einem Abzug an einer beliebi- 
gen Stelle des Reaktors, vorzugsweise im unteren Bereich, iiber 
5 den das Reaktionsgeinisch in einem aufieren Kreislauf mittels eines 
FSrderorgans , vorzugsweise einer Pumpe, der Strahldiise wieder 
zugefiihrt wird, sowie einer stromungsuinkehr im unteren Bereich 
des Reaktors durchgefuhrt wird. Der beschriebene Reaktor wird im 
folgenden als Schlaufenreaktor bezeichnet. 



10 



Die Stromungsuinkehr und damit die Ausbildung einer intemen 
Schlaufenstramung kann beim Abzug der Reaktionsmischung im oberen 
Bereich des Reaktors durch den Aufprall der eingedtisten Reakti- 
onsmischung auf den Reaktorboden erfolgen. Bei dem bevorzugten 
15 Abzug der Reaktionsmischung im unteren Bereich des Reaktors wird 
die StrSmungsumkehr durch Einbauten, insbesondere einer zur 
Reaktorwand senkrechten Prallplatte, bewirkt. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemSfien Verfah- 
20 rens weist der Schlaufenreaktor zwischen der Diise und der Str5- 
nuingsumkehr ein vorzugsweise konzentrisches, zur Reaktorwand par- 
alleles Einsteckrohr auf. Dieses Einsteckrohr kann als einf aches 
Rohr, als rohrfSmiger Plattenwarraetauscher Oder als spiralfSrmi- 
ges Kiihlrohr ausgestaltet sein. 

25 

Durch das konzentrische Einsteckrohr wird in Verbindung mit der 
Prallplatte die SchlaufenstrSmung innerhalb des Reaktors, im fol- 
genden als interne SchlaufenstrSmung bezeichnet, stabilisiert. 
Neben der StrSmungsumkehr bewirkt die Prallplatte, dafi keine Gas- 
30 blasen in die externe SchlaufenstrSmung mitgerissen werden und 
die Piutpe beschSdigen. 

Dadurch, da£ der Durchmesser des Schlauf enreaktors geringer ist 
als seine H6he, wird eine ausreichende schlauf enstrSraung im 
35 gesamten Reaktor bewirkt und die Ausbildung von Zonen ohne Str6- 
mung verhindert. 

in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erf indung 
besitzt der Reaktor im Reaktorinnenravan integrierte warme- 

40 tauscher. Diese warmetauscher sollen so gestaltet sein, dafi sie 
die interne Schlaufenstromung nicht behindem und keine Turbulen- 
zen hervorrufen. Als Warmetauscher konnen beispielsweise mit 
KQhlmedium durchstr5mte Rohre, deren Richtung vorzugsweise paral 
lei zur Reaktorwand verlfiuft, Plattenwarmetauscher, die vorzugs- 

45 weise parallel zur Reaktorwandung verlaufen, oder auch unten 
geschlossene Siederohre, wie sie in EP-A-263 935 beschrieben 
sind, sogenannte Fieldrohre, eingesetzt werden. Bei der 
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verwendung von Fieldrohren ist es mSglich, den entstehenden Dampf 
als prozefidanpf zu nutzen. 

in dieser Ausfiihrungsfonn kann man den ^^''^^"^^^^^"^ ^T^tll- 
5 ten Reaktor als Reaktionswametauscher bezexclmen, da dxe Reakti 
onsv^e L ort des Entstehens abgefiihrt wird. Es ist auch mog- 
onswarme am uyt Ro«vtor integrierten warmetauschem 

lich, zusatzlich zu den ira Reaktor integixej. 

eiZn wannetauscher in der extemen schlaufenstrbmung anzubrxn- 
gen. 

" Der Oberwiegende Teil des Reaktionsgemisches wird in der inter^en 
SchlaufenstrSmung gefiihrt. lediglich ein ^^^^"^^^^^^J^^^J^^ 
Reaktionsgemisches wird extern uingepuirpt und sorgt so fdr den 
^tSrSr schlaufenstrenvung. Das Verhaltnis der Voluinenstr5n.e 

IS ^n"Semer schlaufenstrSKrung zu externer Schlaufenstr5r«ung 
betragt 2:1 bis 30:1, bevorzugt 5:1 bis 10:1. 

Durch den geringen Anteil der extemen Schlauf enstromung an der 
^sS^ten RLktionsndschung werden deutlich geringere Mengen an 

20 Kat^ysator pro zeiteinheit uber die Kreislaufpm^e umgewaizt als 
im ?aU de^ Kiihlung uber einen extemen warmetauscber . Dies fUhrt 
: lil r VerrSierLg der mecbanischen Katalysatorbeanspru^ung 
^d damit zu einer langeren Lebensdauer des Katalysators ^6er- 
^ gewabrleistet diese Ausfuhrungsforxu ^^J^^f^^^'^^l^f^ 

25 integrierten warroetauscbem eine ^<>^%^^°f ^"^j/^J/^^^^J^^^ 
d b einen sehr kleinen Tempera turgradi en ten uber die Reaktor 
b«be. da die Hydrierung praktisch voUstindig in <^er internen 
scbliufenstramung ablSuft und die Reaktionswartne so ^^reits am 
ort ihrer Entstehung abgef^ihrt wird. Dabei werden Beschrankungen 

. v,..<r,/n^voif- rturch Stoff- und warmetransport 

30 der Reaktionsgeschwindigkeit durcn btoii vu 

nraktisch vollstandig ausgeschaltet. Nebenreaktionen. die durch 
?;Seraturgradienten im Reaktionssyst^ begOnstigt w-^-' -J^^ 
pr^tisch vollstandig unterdriickt. Die ^^^^^^^^^^^^^^f ^^"^^^^^^^ 
ist dann nur noch durch die Reaktionskinetik begrenzt Aufierdem 
35 ist d^Sicberheit des Verfahrens gegeniiber einer KOhlung im au- 
"eren Kreislauf verbessert. da die ReaktorkQblung auch dann noch 
funktioniert. wenn die Puirpe fOr den aufieren Kreislauf ausfailt. 

Die Strahlduse kann als Ein- oder Zweistoffduse ausgelegt werden. 

40 Bei der Einstoffduse wird nur das fliissige Reaktionsgemisch 

eIngedLt und der Wasserstoff an einer beliebigen anderen Stelle, 
vorzugsweise jedoch in der Flussigphase. dem Reaktor --^-^^ 
vorteilhaf t bei dieser Ausgestaltung ist der emfache Aufbau 
dieser Dttse. nachteilig ist die schlechtere . 

45 wasserstoffs im Reaktionsgemisch. Bei der Zweistoffduse, die im 
"fbau aufwendiger ist, wird der Wasserstoff ^^f^'^^^^^^^ 
fOhrt und dispergiert. Bei dieser Ausgestaltung des Verfahrens 
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ist die Dispergierung des Wasserstoffs in der Reaktionsmischung 
wesentlich besser. Es kann praktisch ausgeschlossen werden, daS 
es in einzelnen Zonen des Reaktors zu einer partiellen Verarmung 
an Wasserstoff komrot. 

^ im Reaktor wird vorzugsweise, unabhSngig von der Art der einge- 
setzten Nitroverbindungen, ein Druck von 5 bis 100 bar, bevorzugt 
10 bis 50 bar, und eine Betriebsteniperatur von 80 bis 200 C. 
bevorzugt 100 bis 150 »C, auf rechterhalten. Der Leistungseintrag 
10 betragt vorzugsweise an der Duse 15 bis 30 kW/1, im gesatnten Re- 
aktionssystem 3 bis 10 W/1. 

Der Produktaustrag aus den. System erfolgt kontinulerlich an 
beliebiger Stelle. Bevorzugt erfolgt der Produktaustrag im 

15 unteren Reaktorbereich am Boden des Reaktors Oder insbesondere 
auB der SuBeren Schlauf enstromung uber eine Katalysatorabtren- 
neinheit oder ohne eine solche. Diese ^btrenneinheit kann ein 
schwerkraftabscheider, z. B. ein Settler, exn geeigneter Filter, 
beispielsweise ein Querstromf ilter, Oder eine . 

20 Der Katalysator kann vom Produkt abgetrennt und anschlxeBend m 
das Reaktorsystem zuruckgefuhrt werden. Bevorzugt «^°lf ."^^^ 

. produktaustrag unter Riickhaltung des Katalysators Das ^min kann 
danach nach den tolichen und bekannten verfahren, beispielsweise 
durch Destination oder Extraktion, gereinigt werden. 

" zwischen dem Abzug der Reaktionsmischung und 

kann sich zur vervollsstandigung der umsetzung ein Nachreaktor 
bef inden. Dieser kann wie ein erf indungsgemSBer Reaktor ausge- 
staltet sein. es kann auch mindestens ein R<ihrkessel und/oder 

30 Str6mungsrohr verwendet werden. 

im erf indungsgemaBen Verfahren wird die Mono- und/oder Polynitro- 
verbindung in reiner Form, als Mischung mit dem entsprechenden 
Mono- und/oder Polyamin. als Mischung mit dem entsprechend«^ 

35 Mono- und/oder Polyamin und Wasser oder als Mischung mit dem 
entsprechenden Mono- und/oder Polyamin, Wasser und einem ins 
Ssondere alkoholischen L6sungsmittel eingesetzt. D e aromatische 
Mono- und/oder Polynitroverbindung wird fein verteilt in das 
Gemisch eingetragen. vorzugsweise wird die Nitroverbindung m die 

40 Strahlduse eingetragen, besonders bevorzugt in den Mischraum der 

Duse. 

vorzugsweise werden im Rahmen des erf indungsgemafien verfahrens 
aromatische Nitroverbindungen mit einer oder mehreren Nitrogrup- 
45 pen und 6 bis 18 C-Atomen, bsp. Nitrobenzole, wie z.B Nitroben- 
zol, 1,3-Dinitrobenzol, Nitrotoluole, wie z.B. 2,4-, 2,6-Dinitro- 
toluol, 2, 4, 6 -Trinitrotoluol, Nitroxylole, wie z.B. 
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1.2- Dimethyl-3-. 1,2 Dimethyl-4-, 1, 4-Diinethyl-2-, 

1.3 - Dime thyl-2-. 2, 4-Dimethyl-l- und 1, 3 -Dimethyl- 5-nitrobenzol, 
Nitronaphthaline, wie z.B. 1-, 2-Nitronaphthalin. 1,5 und 1. 8-Di- 
nitronaphthalin, Chlornitrobenzole, wie z.B. 2-Qilor-l,3-, 

5 i-Chlor-2,4-dinitrobenzol, o-, m-, p-Chlomitrobenzol, 
l,2-Dichlor-4-, 1, 4-Dichlor-2-, 2,4-Dichlor-l-und 
l!2-Dichlor-3-nitrobenzol, Qilomitrotoluole, wie z.B. 4-Chlor-2, 
4-Chlor-3-, 2-Chlor-4- und 2-Chlor-6-nitrotoluol, Nitroaniline, 
wie z.B. 0-, m-, p- Nitroanilin; Nitroalkohole, wie z.B. 
10 Tris(hydroxymethyl)nitroniethan, 2-Nitro-2-inathyl-, 
2-Nitro-2-ethyl-l,3-propandiol, 2-Nitro-l-butanol und 
2-Nitro-2-iiiethyl-l-propanol sowie beliebige Gemische aus zwei 
Oder mehreren der genannten Nitroverbindungen eingesetzt. 

15 Bevorzugt werden nach dem erf indungsgeroSfien Verfahren aromatische 
Nitroverbindungen, vcrzugsweise Mononitrobenzol, Methylnitroben- 
zol Oder Methylnitrotoluol, und insbesondere 2 , 4-Dinitrotoluol 
Oder dessen technische Gemische mit 2, 6-Dinitrotoluol. wobei 
diese Gemische vorzugsweise bis zu 35 Gewichtsprozent. bezogen 

20 auf das Gesamtgemisch, an 2 , 6-Dinitrotoluol mit Anteilen von 1 
bis 4 Prozent an vicinalem DNT und 0,5 bis 1,5 % an 2,5- und 
3,5-Dinitrotoluol aufweisen, zu den entsprechenden Aminen 
hydriert. 

25 insbesondere bei der Hydrierung von Dinitrotoluolisomeren zu den 
entsprechenden Toluylendiaminderivaten (TDA) und bei der Hydrie- 
rung von Mononitrobenzol zu Anilin kann das erf indungsgemfifie Ver- 
fahren vorteilhaft eingesetzt werden. Die Bildung von hochmoleku- 
laren, teerartigen Nebenprodukten. die bei den Verfahren des 

30 Standes der Technik zu Ausbeuteverlusten sowie zum Verkleben und 
damit zur vorzeitigen Desaktivierung des Katalysators fOhrte, 
konnte praktisch vollstSndig unterdriickt werden. Damit ist auch 
die Reinigung der gebildeten aromatischen Amine, insbesondere des 
TDA, unkort^lizierter als bei den Verfahren des Standes der Tech- 

35 nik. 

Die Hydrierung des Dinitrotoluols und des Mononitrobenzols kann 
in LSsung durchgefuhrt werden. Als LSsungsmittel werden die dafvir 
tiblichen Stoffe, insbesondere niedere Alkohole, vorzugsweise 

40 Ethanol, eingesetzt. Aufgrund der optimalen StromungsverhSltnisse 
und der sof ortigen Abfuhr der ReaktionswSrme in dem erf indungs- 
gemas verwendeten Reaktor ist es mSglich, die Hydrierung auch 
ohne LSsungsmittel durchzuf iibren . Das hat die Vorteile, dag das 
Volumen der ReaktionsmischTong geringer ist, was eine kleinere 

45 Dimensionierung des Reaktors sowie der Pumpen und Rohrleitungen 
ermSglicht, dafi Nebenreaktionen zwischen dem LSsungsmittel und 
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den Edukten ausgeschlossen werden sowie der Aufwand fttr die Auf- 
axbeitung der Endprodukte verringert wird. 

Zur DurcHfiihrung des erf indungsgemSEen Verfahrens werden die an 
5 sich bekannten Hydrierkatalysatoren fiir aromatische Nitro- 

verbindungen verwendet. Es k5nnen homogene und/oder msbesondere 
heterogene Katalysatoren eingesetzt werden. Die ^^^^^^^^^ 
Katalysatoren werden in f einverteiltem Zustand exngesetzt und 
liegen in der Reaktionssuspension feinteilig suspendiert vor. 

10 Geeignete Katalysatoren sind Metalle der VIII. Nebengruppe des 
fellZZlystJ^, die auf TrSgenoaterialien wie Aktivkohle Oder 
Oxiden des Aluminiums, des Silicims oder anderer Materxalien 
aufgebracht sein kSnnen. Vorzugsweise werden Raney-Nickel und/ 
Oder getragerte Katalysatoren auf Basis von Nickel, Palladxum 

15 und/oder Platin verwendet. 

in einer besonders vorteilhaften Ausftihrungsform des erf indungs- 
gemasen Verfahrens zur Herstellung der ^o'^'^^^^^^^^J^^^^^ 
als Katalysator ein mit Koblenstoff getrSgerter f ^^^-Z^^^^- 

20 Katalysator verwendet. Als Kohlenstof ftrftger wxrd .nsbesondere 
ein hydrophober Kohlenstoff eingesetzt. Vorzugsweise kommen 
Aktivkohle Oder AcetylenruS zur Anwendung. Das Platin liegt 
auf dem TrSger ublicherv^eise als Metall vor. Das Exsen Ixegt 
iiblicherweise als Eisenverbindung, vorzugsweise als Eisen-(III)- 

25 oxid, vor. Das Platin liegt zumeist in einer Menge im Bereich 

i,l bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht f ^ TrSgers und 
das Eisen in einer Menge im Bereich zwischen 0,1 bis 10 Gew.-%, 
berechnet als Eisen- (III) -oxid und ebenfalls bezogen auf den 
Trager, vor. 

Die Herstellung des Katalysators erfolgt nach ^J^f f 
bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise xn US-A-2. 823, 235 

beschrieben sind. 

35 Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dafi bei Verwendung des 
bevorzugten Katalysators zur DurchflShrung des erf xndungsgemd^en 
verfahrens besonders hohe Raun.-2eit-Ausbeuten und exne beso^ers 
hohe selektivitat der Hydrierung. insbesondere eme wextgehende 
Unterdrackung der Kemhydrierung. erreicht ''^^^^^^^'^ 
40 konnte mit dem bevorzugt verwendeten Katalysator bex l^^^'^^ 
der Hydrierung von Mononitrobenzol in einem erf xndungsgem^en 
R^aktor bei einer Reaktionstenperatur von 180»C exne Ra^'^^t- 
Ausbeute von 2300 kg Anilin/ (m3*h) bei einer SelektxvxtSt von 99,9 
erreSt werden. wShrend bei gleichen Bedingungen und Verwendung 
45 eines auf Zeolith getragerten Nickelkatalysators nur exne Raum- 
Zeit-Ausbeute von 1500 kg Anilin/ (m3*h) und eine Selektxvxt^t von 
unter 98 % erzielt wurden. Weiterhin ist die Desaktxvxerung des 
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bevorzugt eingesetzten Katalysators im Vergleich mit anderen 
Katalysatoren deutlich geringer. So kcnnten mit ig emes 
erfindungsgemas bevorzugten Katalysators 10 kg Anilin hergestellt 
werden. wShrend bei einem Zeolith getragerten Nickelkatalysator 
5 nur 0,8 kg Anilin hergestellt werden konnten. 

Durch die Dispergierung der einzelnen Reaktanden wird in Ver- 
bindung mit den iibrigen Reaktionsparametem eine intensive Durch- 
mischung aller Konponenten bei niedrigen Substratkonzentrationen. 

10 hohen stoffm)ergangskoeff izienten und hohen volumenspezif ischen 
Phasengrenzfiachen erreicht. Die Anordnung der KUhlrohre im Reak- 
tor parallel zu den ReaktorwSnden hat eine nahezu vollstSndige 
Gradientenfreiheit des Reaktorinhalts beziiglich der Reaktionstem- 
peratur zur Folge. Durch Vermeidung Srtlicher Uberhitzungen wer- 

15 den Nebenreaktionen deutlich zuriickgedrangt und Katalysatordes- 
aktivierung weitgehend vermieden. Es werden damit selbst bei nie- 
drigen Katalysatorkonzentrationen hohe Raum-Zeit-Ausbeuten bei 
hoher selektivitat erreicht. Aufgrund des vorhandenseins eines 
auSeren uinpun«,kreislauf s und der Mischungsverhaitnisse im Reaktor 

20 hat der Schlauf enreaktor bezaglich seines verweilzeitverhaltens 
die Oiarakteristik eines ROhrkessels. 

Wie oben beschrieben. ist das erfindungsgemaSe verfahren beson- 
ders geeignet far die Hydrierung von Dinitrotoluol zu i^ol^jyl^" 

25 d!^n. Gerade bei dieser Reaktion kommt es bei den Verfahren des 
Standes der Technik zu ausgepragten Nebenreaktionen mit der 
Bildung von teerartigen Bestandteilen. Die Herstellung von 
Toluylendiamin nach dem erfindungsgemaSen Verfahren erfolgt bei 
den fiir die Herstellung von aromatischen Aminen Qblichen. oben 

30 aufgefiihrten Temperaturen und DrUcken. Das Verhaltnis von ein- 
gespeistem Dinitrotoluol zur aufieren Schlaufenstrdmung liegt vor- 
zugsweise im Bereich von 1 t Dinitrotouol pro 50 m3 Re^tionsmi- 
schung im aufieren Kreislauf bis 1 t Dinitrotoluol pro 60 ^ 
tionsmischung im &ufieren Kreislauf. Diese Menge Dinitrotouol wird 

35 der Reaktionsmischung an beliebiger Stelle zugesetzt. Vorzugs- 
weise erfolgt die Einspeisung des Dinitrotoluol in die aufiere 
Schlaufenstremung, besonders bevorzugt in oder kurz vor der DUse. 

Die Entnahme des Touylendiamins kann ebenfalls an beliebiger 
40 Stelle erfolgen. insbesondere erfolgt die Entnahme aus der exter- 
nen schlauf enstromung vor der Einspeisung des Dinitrotouols . Da 
die Hydrierung des Dinitrotoluols unter den genannten Bedingung 
in der intemen Schlaufenstr6mung praktisch quantitativ abiauft. 
enthait die exteme schlauf enstrGntung vor der Einspeisung des 
45 Dinitrotouols im wesentlichen reines Toluylendiamin, Wasser, _ 
gegebenenfalls Losungsmittel und Katalysator. Das Toluylendiamin 
wird aus dem abgezogenen Strom abgetrennt und der Reinigung zuge- 
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fiihrt, der Katalysator und gegebenenfalls Wasser werden der 
extemen schlauf enstrSmung wieder zugefOhrt. 

Auf Grund der geringen Konzentration des Dinitrotoluols in der 
5 ReL?^^smischung kann es uicht zur Ausbildung explos.ver Gem- 
sche Icommen. 

Die Hydrierung des Dinitrotoluols wird f^. 

turen von 80 bis 200 und DrUcken im Bereich von 10 bis 50 bar 

10 durcligef ialirt . 

Das nach dem erf indungsgemSfien Verfahren hergestellte Toluylen- 
^tL?n ist sehr rein. Die Ausbildung teerartiger Bestandteile 

^^L^zu :Slig unterdracKt werden -^i-^ii-^^Hir^ 
15 deutlich unter 1 Gew.-%. bezogen auf das Toluylendiamin. Dxe 
Rall^'zSt-Ausbeute bei dem erf indungsgemSfien verfahren Ixegt be. 

(iber 500 g/l/li- 

Die Erf indung soil an dem nachfolgenden Beispiel nSher erlSutert 
20 werden. 

Beispiel 1 

ES Wird ein zylinderf5rmiger Reaktor rait einem auSenliegenden 
25 Krelslaul einer Prallplatte im unteren Reaktorteil Bowxe exnem 
^onzLtrisclxen Einsteckrohr eingesetzt. • wie er xn der Abbildung 
ZlZlllTTs^ Das Reaktionsvolumen des Reaktors betrfigt rund 
^oHb Der^Utor ist mit 36 parallel .escbalteten ^-Idrobren 

vlrsehen. die insgesamt einer KuhlflSche ^^^f^T'i^.^sZs 
30 Chen Die Menge des in die Fieldrohre exngespexsten ^uhlwassers 

beSig m3/h die Te^^eratur des in die ^^^^^-^^ ^J^^JS^^^^^^^ 

-, V. 4 in op rJiP Aiistrittstemperatur des Kuniwassers 
Kfflilwassers lag hex 30 C, axe iuisuritt.t.i.« ^ 



betrug 90oc. 



35 Mit einer Hochdruckpuiipe warden 40,3 kg/h einer Dinitrotoluol- 
" scLrize besteh-end aus 80 Gewichtsteilen ^ ■ '-J^^^^^l^l^^^^^^^ 

20 Teilen 2 . 6-Dxnitro toluol, bei 120 °C xn exn ^^^^^JA"^^^^! 

Gemisch aus ca. 62 Gewichtsteilen eines 

luolgemisches. 36 Gewichtsteilen Wasser und ^ G-^^^jf ^'^^^^ 
40 eines f einverteilten Ni-Hydrierkatalysators ^^^^^^^.^.^^ 

gleichzeitiges Einleiten von 30 Nm3/h (wo sxnd Normkubxlaneter 

definiert?) wasserstoff wurde im Reaktor ein Druck von 25 bar 
re hterhalten. Zur ^frechterhaltung der ^^^^-^^^^^^ 

wurde im extemen Produktkreislauf ein Volumenstrom von 2^ m /h 
45 umgewaizt. In der Reaktionsdtise herrschte exn ^-^^J^^ f^f J 

bar, der Leistungseintrag betrug 5 kW/m3. Dxe 

^ter nahezu isotherrnen Bedingungen, da die entstehende Reaktx- 
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onswarme bereits am Ort ihrer Entstehung abgefiihrt wurde. Die 
maximale Reaktionstemperatur im unteren Drittel des Reaktors 
betrug 122 "C. Dem Reaktor wurden gleichzeitig unter Rttckhaltung 
des Katalysators 26,7 kg/h eines entsprechenden Diaminotoluol- 
5 gemisches sowie 15, 8 kg/h Wasser kontinuierlich entnommen. was 
einer Raum-Zeit-Ausbeute von 580 kg Amingemisch/in3*h entsprach. 
Die Ausbeute an Diamin betrug, bezogen auf eingesetztes Dinitro- 
toluol, > 99 %. Bei der destillativen Aufarbeitung fielen 0,15 % 
niedrigsiedende Nebenprodiakte ("Leichtsieder") und 0,75 % teer- 
10 artige Produkte ( «Hochsieder- ) an. Der Gehalt an Nitro- bzw. Ami- 
nonitroverbindungen im Produktaustrag lag unterhalb der Nachweis- 
grenze von 10 ppm. Eine merkliche Desaktivierung des eingesetzten 
Hydrierkontakts konnte fQr den oben beschriebenen Betriebszustand 
auch nach 100 h Reaktionszeit nicht festgestellt werden. 



15 



Beispiel 2 



Es wurde ein zylinderffirmiger Reaktor mit einem auSenliegenden 
Kreislauf , einer Prallplatte im unteren Reaktorteil sowie emem 

20 konzentrischen Einsteckrohr eingesetzt, wie er in der Abbildung. 
dargestellt ist. Das Reaktionsvolumen des Reaktors betrfigt rund 
0,05 m3. Der Reaktor ist mit 36 parallel geschalteten Fieldrohren 
versehen, die insgesamt einer Kiihlfiache von etwa 2,5 m2 ent- 
sprechen. Die Menge des in die Fieldrohre eingespeisten Kiihl- 

25 wassers betrug 2,5 m3/h, die Temperatur des in die Fieldrohre 
eingespeisten Kiihlwassers lag bei 30°C. Die Austrittstemperatur 
des Kiihlwassers betrug ca. 90°C. 

Mit einer Hochdruckpumpe wurden 134 kg/h flUssigen Mononitro- 

30 benzols bei 180*C in ein schnell fliefiendes Gemisch aus 
ca 71 Gewichtsteilen Anilin, 27 Gewichtsteilen Wasser und 
2 Gewichtsteilen eines feinverteilten Pt/Fe/C-Hydrierkatalysators 
eingedast. Durch gleichzeitiges Einleiten von- 75 Ntn^/h wasserstoff 
wurde im Reaktor ein Druck von 30 bar aufrechterhalten. Zur Auf- 

35 rechterhaltung der schlauf enstromung wurde im extemen Produkt- 
kreislauf ein volumenstrom von 2,6 mVh umgewalzt. In der Reak- 
tionsdiise herrschte ein Druck von rund 3 bar, der Leistungs- 
eintrag betrug 5 kW/m3 . Die Reaktion verlief unter nahezu iso- 
thermen Bedingungen, da die entstehende ReaktionswSrme bereits 

40 am Ort ihrer Entstehung abgefOhrt wurde. Die maximale Reaktions- 
temperatur im unteren Drittel des Reaktors betrug 182»C. Dem 
Reaktor wurden gleichzeitig unter Ruckhaltung des Katalysators 
101,3 kg/h Anilin sowie 39,2 kg/h Wasser kontinuierlich ent- 
noinmen, was einer Raum-Zeit-Ausbeute von 2030 kg Anilin/m3*h 

45 entsprach. Die Ausbeute an Anilin betrug, bezogen auf das ein- 
gesetzte Mononitrobenzol, > 99,5 %. Bei der destillativen Auf- 
arbeitung fielen als Nebenprodukte Cyclohexylamine und N-Cyclo- 
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hexylamine in einem Konzentrationsbereich von einigen hundert 
vnd bis zu tausend ppm an. Die Konzentrationen der zudem als 
Nebenprodukte anfallenden Cyclohexanole und Cyclohexanone waren 
vergleichsweise niedriger. Der Gehalt an Mononitrobenzol im 
5 Produktaustrag lag unterhalb der Nachweisgrenze von 10 ppm. Exne 
Desaktivierung des eingesetzten Hydrierkontakts konnte fur den 
oben beschriebenen Betriebszustand nach einer Reaktionszeit von 
30 h nicht festgestellt warden. 
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verfahren zur Herstellung von Aminen durch Hydrierung von 
Nitroverbindxmgen, dadurch gekennzeichnet, dafi die Hydrierung 
in einem vertikalen Reaktor, dessen LSnge grSfier ist als sein 
Durchmesser, mit einer im oberen Bereich des Reaktors an- _ 
geordneten. nach unten gerichteten Strahldiise. iiber die die 
Edukte sowie das Reaktionsgemisch zugefiihrt werden sowie mit 
einem Abzug an einer beliebigen Stelle des Reaktors. tiber den 
das Reaktionsgemisch in einem fiuEeren Kreislauf mittels ernes 
FSrderorgans der Strahldiise wieder zugefiihrt wird, sowie 
einer Strc5mungsumkehr im unteren Bereich des Reaktors durch- 
gefiihrt wird. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS sich 
der Abzug am unteren Ende des Reaktors befindet. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS sich 
im unteren Teil des Reaktors eine senkrecht zur Reaktorwand 
angeordnete Prallplatte befindet. 

4 verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi im 

Reaktor ein konzentrisches Einsteckrohr parallel zur Reaktor- 
25 wand angebracht ist. 

5. verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daS im 
Reaktor integrierte wSrmetauscher angebracht sind. 

30 6 verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafi als 

warmetauscher Kiihlrohre, PlattenwSrmetauscher und/oder Siede- 
rohre eingesetzt werden. 

7 verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafi das 

35 * verhaitnis der im Reaktor zirkulierenden Reaktionsmischung zu 
der umgepumpten Reaktionsmischung 2:1 bis 30:1 betrSgt. 

8 verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
verhaitnis der im Reaktor zirkulierenden Reaktionsmischung zu 

40 der umgepumpten Reaktionsmischung 5:1 bis 10:1 betrftgt. 



45 
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9 verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Nitroverbindungen aroinatische Nitroverbindungen eingesetzt 

werden . 

5 10 verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, daS als 
Nitroverbindungen Nitrobenzol und/oder Dinitrotoluol einge- 
setzt werden. 

11 verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dag die 

10 umsetzung in Anwesenheit von Katalysatoren durchgefUhrt wird. 

12 verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Katalysator zur Hydrierung der aromatischen Nitroverbindungen 
ein mit Kohlenstof f getrSgerter Platin-Eisen-Katalysator ein- 

15 gesetzt wird. 

13. verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Platin in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%. 
bezogen auf das Gewicht des Trfigers. und das Eisen in einer 
20 Menge im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, berechnet als Ei- 
sen- (III )-oxid und ebenfalls bezogen auf den TrSger, vor- 
liegt. 

14 verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
25 Hydrierung der aromatischen Nitroverbindungen bei Tenqperatu- 

ren im Bereich von 80 bis 200 'C diirchgefiihrt wird. 

15 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Hydrierung der aromatischen Nitroverbindungen bei Driicken im 

30 Bereich von 10 bis 50 bar durchgefiihrt wird. 
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